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, Deutsche Telekom AG 
Friedrich-Ebert-Allee 140 
D - 531 13 Bonn 



Erhohung der Resistenz von Krlstallen gegen „Optical Damage' 



Die voHiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Desensibilisierung eines 
Kristalls mit nichtlinearen optischen Eigenschaften, insbesondere eines 
Lithiumniobat- oder Lithiumtantalat-Kristalls, gegen Schadennahme bei intensiver 
L.chte inwirkun g (..opticar damage"), wobei der Schaden durch lichtinduzierte ". 
^Anaemngen^etBrechunpin^ — — 

Lithiumniobat und Lithiumtantaiat sind oxidische Kristalle, die zahlreiche 
Anwendungen in der nichtlinearen Optik finden. So dienen sie beispielsweise in 
der integrierten Optik als Substrate for die Wellenleiterherstellung. Mittels des 
elektrooptischen Effekts lassen sich durch Anlegen einer Spannung die 
Brechungsindizes des Kristalls verandern, was Lithiumniobat zu einem vielfach 
verwendeten Material beim Bau schneller Modulatoren fQr die Telekommunikation 
macht. In den Bereichen der Frequenzverdopplung und der Frequenzkonversion 
von Laserlicht ist Lithiumniobat aufgrund seiner grolien nichtlinearen Koefflzienten 
e.n wichtiges Material. Insbesondere hat die Moglichkeit, das Material periodisch 
zu polen (PPLN - periodically poled lithium niobate"), zu vielen bedeutenden 
Anwendungen gefQhrt. So wird PPLN beispielsweise zum Bau durchstimmbarer 
Lichtquellen, sogenannter optischer parametrischer Oszillatoren ( n OPO's u ) f 
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genutzt. Bel alien hier exemplarisch genannten Anwendungen kann der optische 
Schaden als Problem ayftreten. 

FQr OPO's werden Volumenkristalle verwendet, die beispielsweise 20 mm lang 
sind. und einen Querschnltt von 1 x 5 mm 2 haben. Da in der Regel hohere 
Iritensitaten zu heheren Effizlenzen der beteiligten Prozesse fDhren, ist es 
erstrebenswert, die Bauteile bei mSglichst hohen Lichtintensitaten zu betreiben. 
Zur optimalen Ausnutzung der nichtlinearen Eigenschaften des Kristalls wird daher 
intensives Laserlicht mittels Linsen in das Material fokussiert oder das Ucht wird 
im Kristall in Wellenleitern gefGhrt. Dabei ergibt sich allerdings folgendes Problem: 
Die Kristalle reagieren auf die hohen Intensitaten durch Veranderung ihrer 
Materialeigenschaften. Dieser Effekt wird als „optischer Schaden" (.optical 
damage") bezeichnet. Er fuhrt dazu, dass durch das Material gefQhrte ' 
Laserstrahlen stark aufgefachert und gestreut werden und somit ihr 
Intensitatsprofil verandern. In Folge dessen nimmt d|e durch den Vyellenleiter 
gefUhrte Lichtleistung stark ab. In Volumenkristallen treten zudem Linseneffekte 
auf, die die Strahlen fokussieren oder defdkussieren kOnnen, so dass das 
sorgfaltig berechnete optische Bauelement seine Funktion nicht mehr erfailen 
kann . Dabe i fragen zum optischen Schaden in Lithiumniobat und Lithiumtantalat 
"zwel EfFeRfe'be}, die unabhlngfg voli^ — . 

Als erstes ist der sogenannte ..photorefraktive Effekt" zu nennen, der bei 
Bestrahlung des Kristalls mit Licht im sichtbaren Spektralbereich zu einer 
Umverteilung von Ladungen zwischen Stdrstellen im Material fuhrt. Die 
Ladungstrager werden in den beleuchteten Bereichen angeregt, bewegen sich 
durch den Kristall hindurch und werden letztlich an Storstellen in unbeleuchteten 
Bereichen wieder eingefangen. In Lithiumniobat- und Lithiumtantalat-Kristallen ist 
dabei der volumenphotovoltaische Effekt der dominierende Ladungsantrieb. Die 
Ladungsumverteilung bewirkt den Aufbau von elektrischen Raumladungsfeldern • 
im Material, die den Brechyngsindex Ober den elektrooptischen Effekt modulieren. 
Diese lichtinduzierten Brechungsindexinhomogenitaten verursachen optischen 
Schaden. 
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Dabei tragen gerade in Fail von Lithiumniobat und Lithiumtantalat verschiedene 
Arten von Storstellen zum lichtinduzierten Ladungstransport bei. So wird 
unterschieden zwischen intrinsischen, also materialeigenen, und extrinsischen, 
also materialfremden Storstellen. Die wichtigste extrinsische Storstelle ist Eisen, " 
das in Lithiumniobat und Lithiumtantalat als Fe 2+ und Fe 3+ . vorkommt. Dabei wirkt 
Fe 2+ als Spender und Fe 3+ als Fanger fur Elektronen, die durch Lichteinstrahlung 
im Material umverteilt werden k6nnen. Schon eine geringe Verunreinigungsmenge 
an Eisen reicht aus, urn starke lichtinduzierte Raumladungsfelder aufzubauen und 
damit storenden optischen Schaden zu erzeugen. Die schwer zu kontrollierende 
Restverunreinigung des Kristalls an Eisen ist daher ein grundsatzliches Problem. 
Zwar ist es durch optimierte Heretellungsverfahren mittlerweile gelungen, 
kommerziell erhaltliche Lithiumniobat-Kristalle mit verhaltnismaUig geringen 
Eisenverunreinigungen herzustellen, bei denen die Eisenkonzentration bei nur 
wenigen ppm (parts per million) liegt, dennoch kann der optische Schaden nicht 

vollstandigunterdrQckt werden. Neben dem Eisen bilden auch andere ' 
Obergangsmetalle extrinsische, den optischen Schaden verstarkende Storstellen 
in Lithiumniobat und Lithiumtantalat. Beispiele hierfur sind Kupfer, Mangan, Chrom 
oder Cer. 

^iewicffiigm^ 

Lithiumniobat bilden im Kristallgitter fehlplatzierte Niob-lonen, die an einem 
Lithiumplatz eingebaut sind. Diese Starstellen sind in kongruerit schmelzendem 
Lithiumniobat schon aus thermodynamischen GrQnden immer in einer gewissen 
Konzentration zu finden. Durch Lichteinstrahlung konnen von diesen St6rstellen 
Elektronen abgelSst und im Material umverteilt werden, so dass sich ein optischer 
Schaden durch Raumladungsfelder ergibt. 

Die EisenstSrstellen und die fehlplatzierten Niob-lonen befinden sich energetisch 
gesehen in der BandlOcke des Kristalls. Bezogen auf das Leitungsband liegt Eisen 
dabei energetisch tiefer, fehlplatziertes Niob dagegen flacher. Dieses Schema wirti 
auch als „Zwei-Zentren-Modeir bezeichnet. Durch Einstrahlung von intensivem 
L.cht konnen Elektronen von den Storstellen ins Leitungsband angeregt werden 
wo sie nach dem Umherwandern von anderen Storstellen wieder eingefangen 
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werden. Andererseits kQnnen Ladungstrager aber auch durch direkte Obergange 
von einer Storstellensorte in die andere gelangen, 6hne dass ein Umweg uber das 
Leitungsband notig wird. 1 

Als weiterer Effekt tragt der thermooptische Effekt zum optischen Schaden bei. 
Dieser beschreibt die Anderung der Brechungsindizes 'des Materials in 
Abhangigkeit von der Temperatur: Wenn ein stark fokussierter Laserstrahl auf den 
Kristall trifft, so werden mituhter Intensitaten im Bereich vieler Gigawatt pro 
Quadratmeter erreicht. Wird ein Teil des Lichts vom Material absorbiert, so 
wandelt sich die Lichtenergie in Warmeenergie urn, und der Kristall erhitzt sich 
lokal. Dies fuhrt ebenfalls zu lokalen Anderungen des Brechungsindex und damit 
zu optischem Schaden. 

Im Stand der Technik sind verschiedene Methoden bekannt, den optischen 
. Schaden in Lithiumniobatoder-tantalatzu vermindern. Diese Verfahren lassen 
sich in sechs Untergruppen unterteilen, die im folgenden kurz skizziert werden: 

Der durch Lichteinstrahlung erzeugte optische Schaden in handelsublichen 
Lithiumniobat-Kristallen kann gemindert werden durch Heizen der Kristalle auf 
T emperaturen bis typis cherweise 20CrC 1 Diese Methode ist weit ve rbreitet u nd 
wird insbesondere fur Ahwendungen in der Frequenzverdopplung und in OPO's ~~ 
eingesetzt. Sie dient auch zur thermischen Abstimmung der Phasenanpassungs- 
Wellenlange der Strahlung. Dabei mQssen die geanderten Brechungsindizes des 
Materials bei der Arbeitstemperatur in die Konzeption der Bauteile einbezogen 
werden. Das ist aber kein Problem, da die Temperaturerhohung homogen Ober 
den ganzen Kristall erfolgt, wenn dieser von auBen mit einem geeigneten Heizer 
homogen erwarmt wird. Die Ursache des Effekts wird folgendermalien gedeutet: 
Durch das Heizen des Materials wird die elektronische Photoleitfahigkeit stark 
erhdht, Dadurch werden die lichtinduzierten Raumladungsfelder praktisch 
kurzgeschlossen, wodurch sich der optische Schaden dramatisch verringert. 

Es ist zudem bekannt, den Kristall zur Minderung des optischen Schadens mit 
Magnesium, Zink oder Indium zu dotieren. Diese Methode zielt darauf ab, den 
optischen Schaden durch Elimination des zwerten, flachen Zentrums zu 
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1 beseitigen, indem grade Mengen Magnesium, Zink Oder Indium der 
Kristallschmelze zugesetzt werden. Problematisch 1st allerdings, dass zu einer 
akzeptablen Beseitigung des optischen Schadens eine so hohe Konzentration der 
Verunreinigungen im Kristall erforderlich ist (im Fall des Mg ca. 5 mol%), dass sich 
die optische Qualitat der Kristalle stark verschlechtert. Insbesqndere die, 
Homogenitat des Kristalls leidet, so dass das Material fQr Anwendungen nicht in 
Frage kommt, bei denen es grofcer Kristalle bedarf. Gerade diese sind aber yon 
besonderem Interesse, da groBe Kristalle die Effizienzen der nichtlinearen 
Prozesse enorm steigem. Auch hier wird die periodische Polbarkeit der Kristalle 
durch die Magnesium-Dotierung erschwert Derart dotiertes Lithiumniobat und - 
tantalat findet kaum kommerzielle Anwendung, da es auch preisiichin keinem . 

VerhSltnis zu handelsGblichen undotierten Kristallen steht. 

■ « 

Als weitere Methode bietet sich die Geometrie entlang der c-Achse an. Dabei wird 
ausgenutzt, dass die den optischen Schaden verursachenden Raumladungsfetder 
sich in erster Linie entlang der kristallographischen c-Achse im Material aufbauen. 
FQr integriert-optische Komponenten ist es daher zweckm§f£ig, die optischen 
Wellenleiter entlang der c-Achse verlaufen zu lassjen, um damit den optischen 
Schaden zu minimieren. Dadurch bauen sich die storenden Raumladungsfelder 
"^ffilariglJes WeOenleiters und nicht senkrecht dazu Dber dessen Querschnitt auf. 

Zudem ist es bekannt, periodisch gepoltes Lithiumniobat (PPLN) zu verwenden. 
Das PPLN zeichnet sich dadurch aus f *dass die Richtung der kristallographischen 
c-Achse raumlich periodisch invertiert ist. Das bewirkt, dass der Kristall in viele 
kieine DomSnen unterteilt wird, die typischerweise eine Breite von nurwenigen 
Mikrometem haben. Da sich angrenzende Bereiche positiver und negativer 
Nettoladung gegenseitig aufheben, wird die Qber einen grollen Kristallbereich 
integrierte lichtinduzierte Ladungsumverteilung stark ineffizient. Das wiederum 
fiihrt zu einer starken Verminderung des optischen Schadens, da die 
resultierenden Raumladungsfelder verhaitnismaliig klein sind. Trotzdem kann 
schon dieser geringe Effekt eine Verletzung der Phasenanpassbedingungen und 
damit den Ausfall des Bauteils nach sich Ziehen. . 
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Zur Minderung des Schadens kann auch stachiometrisches Lithiumniobat 
eingesetzt werden. Darunter wind eine Kristallzusammensetzung verstanden, die 
bezogen auf die Gesamtzahl der Lithium- und Niob-lonen einen Anteil von ca. 
50 % Lithiunvlonen enthalt. Handelsubliches, sogerianntes Congruent 
schmelzendes" Material hat dagegen nur einen Gehalt von 48:4 % Lithium. 
Stachiometrisches Lithiumniobat zeichnet sich durch einen starken Anstieg der 
Photoleitfahigkeit aus. Dadurch werden die lichtinduzierten Raumladungsfelder 
kurzgeschlossen und der optische Schaden reduziert. Wie im Fall des ' 
' magnesiumdotierten Materials tritt auch bei stSchiometrischen Kristallen das 
Problem auf, dass das Material nicht reproduzierbar hergestellt werden .kann. Dies 
verhindert den kommerziellen Einsatz solcher Kristalle. 

Eine weitere Moglichkeit 1st, integriert-optische Wellenleiter einzusetzen, bei 
denen die zur LichtfQhrung notwendige ErhShung des Brechungsindex durch 
chemischen Protonenaustausch geschieht (APE - ..annealed proton exchange"). 
Solche zeigen im Gegensatzzu konventionell durch Titaneindiffusion hergestellten 
Wellenleitern einen stark verminderten optischen Schaden. Dieser Effekt wird 
folgendermaRen gedeutet: Den im Material vorhandenen Protonen wird die 
Eigenschaftzugeschrieben, deh Reduktionsgrad [Fe 24 ]/[Fe 3H ] der vorhandenen 
-RestvemnTeihlguh^n^ 

vorhanden sind, so soli dies dazu fuhren, dass Fe 2+ in Fe 3+ umgeladen wird. Die 
Anfalligkeit des Materials gegenuber optischem Schaden ist damit stark 
vermindert. Titaneindiffundierte Wellenleiter in Lithiumniobat zeigen genau den 
umgekehrten Effekt. Hier wird spekuliert. dass das eindiffundierte Titan dazu fDhrt, 
dass Fe 3+ in Fe 2+ umgewandelt wird. In der Tat sind titaneindiffundierte 
Wellenleiter sehr viel sensitiver gegenuber optischem Schaden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nunmehr, ein Verfahren zu schaffen, 
das sich mit einfachen Mitteln kostengQnstig umsetzen lasst und mit dem Kristalle 
mit nichtlinearen optischen Eigenschaften, insbesondere Lithiumniobat- oder 
Lithiumtantalat, effizient gegen optischen Schaden desensibilisiert werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach Anspruch 1 gelost. 
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Die generelle Idee der Erfindung liegt darin, die Anfailigkeit der Kristalle auf 
optischen Schaden dadurch zu reduzieren, dass die Dunkelleitfahigkeit des . 
Materials durch geeignete Behandlungen gesteigert wird. Das fuhrt dazu, dass die 
den optischen Schaden verursachenden Raumladungsfelder kurzgesphlossen 
werden, so dass sich der Effekt nicht so stark auspragen kann. Eine gezielte 
Erhohung der Dunkelleitfahigkeit kann dabei erfindungsgemaft auf verschiedene 
Art und Weise geschehen: 

Zum einen kann die Protonenkonzentration des Materials gesteigert werden. So 
ist es bekannt, dass die Dunkelleitfahigkeit undotierter und schwach eisendotierter 
Lithiumniobat-Kristalle von beweglichen Protonen dominiert ist. Dabei nimmt die 
:protonische Leitfahigkeit exponentiell mit der Temperatur zu. Aus temperatur- 
abhangigen Messuhgen ist eipe Aktivierungsenergie von 1.1 eV fQr den Prozess 
gefunden worden. Die hohe Dunkelleitfahigkeit der Protonen wird zum Beispiel bei 
der Methode des thermischen Fixierens genutzt, mit der sich quasi-permanente 
Hologramme in Lithiumniobat erzeugen lassen. Dabei wird das Material wShrend 
oder nach dem Beleuchten auf Temperaturen urn 1 80 °C erhitzt, was die 
Beiweglichkeit der Protonen im Material Qxtrem steigert. Die Protonen bewegen 
sich dann durch Drift in dem durch Lichteinstrahlung e rzeugten Raumladu ngsfeld 
una Kompensieren ©s aufgrund ihrer Ladung. DaS ftthrt dazu, dass wShrend des 
Fixierprozesses kejne oder nur geringe Beugungseffiziehzen geschriebener \ 
Hologramme detektiert werden k6nnen. 

Die Protonenkonzentration bei bislang bekanntem Material ist durch den 
Zuchtungsprozess der Kristalle festgelegt und damit durch den Hersteller 
vorgegeben. Messungen zeigen, dass die Protonenkonzentration bei maximal 
etwa 2.5 x 10 24 m" 3 liegt (s. Tabelle). In derTabelle sind eingetragen gemessene 
Protonenkonzentrationen kongruent schmelzender, undotierter Lithiumniobat- 
Kristalle. Es zeigt sich, dass die Protonenkonzentrationen handelsUblicher Kristalle 
verschiedener Hersteller nicht sonderlich stark voneinander abweichen. Es ISsst 
sich daraus also ableiten, dass handelsQbliche, kongruent schmelzende 
Lithiumniobat-Kristalle eine Protonenkonzentration von maximal 2.5 x 10 24 nrf 3 
haben. , 
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. Herstelier 


Bezeichnung 


Zusammensetzung 


\ C ^ m n 24 m'h 
^h* yv nrn 


Crystal Technology 




kongruent 


1.89-2.19 


Deltronic Crystal 


DEL1 


kongruent 


0.91 - 1.41 


Oxide 


OX1 


kongruent 


1.59-1.78 


Oxide 


OX2 


kongruent 


1.40- 1.44 


Oxide 


OX3 


kongruent, 1% MgO 


0.50-0.I56 


Oxide 


OX4 
— - 


kongruent, 1% MgO 


0.30 - 0.32 


Roditi ~ 




kongruent ' 


1.65-1.84 


I Thorlabs 


TH1 .. 


kongruent. 


2.03 - 2.42 



Es ist zudem bekanrit, dass sich die Protonenkonzentration durch eine der 
beschriebenen Methoden andert. Die Erfindung liegt nun darin, sich den direkten 
Zusammenhang zwischen der Protonenkonzentration und der Verminderung von 
opt.schem Schaden zu Nutze zu machen. Dabei hat es sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen, den Kristali auBerdem einem Heizprozess auszusetzen. 
D,eses Vorgehen .istaus.dem Stand der Technik nicht bekannt. Letztendlich wurde 
bislang der Protonenkonzentration von' Lithiumniobat- und Lithiumtantalat- 
Volumenkristallen keine Bedeutung im Hinblick auf die Verminderung des 
optischen Schadens zugemessen. Ein Zusammenhang zwischen der protonischen 
Dunkeileitfahigkeit und der Verringerung des optischen Schadens wurde bislang 
nicht gesehen: 

Aus dem Stand derTechnik ist bekannt, dass protonenausgetauschfe Wellenleiter 
m Lrthmmniobat, also integriert-optische Komponenten, eine stark erhohte 
Dunkeileitfahigkeit zeigen. Die gezielte Obertragung dieses Effekts auf al.gemeine 
Knstalle und sein Einsatz zur Reduktion des optischen Schadens ist jedoch 
unbekannt. Es ist bisher auch nicht bekannt, diese Komponenten zwecks weiterer 
Erhdhung der protonischen Dunkeileitfahigkeit zu heizen. 
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Ganz allgemein ist auch schon darQber berichtet worden, dass Bereiche in . 
Lithiumniobat-Kristallen mit hoher Protonenkonzentration eine hohere Resistenz 
gegenGber optischer BeschSdigung zeigen. Alierdings wird nicht die Steigerung 
der Konzentration von Protonen zur ErhShung der Dunkelleitfahigkeit und damit 
zur Nutzbarmachung des Effektes vdrgeschjagen. Das war auch nicht mciglich, da 
im Rahmen dieser Arbeit keinerlei Interpretation des Effekts geliefert und kein 
Zusammenhang zwischen der Protonenkonzfentration und der Dunkelleitfahigkeit 
hergestellt worden ist Auch wird das Heizen des Kristalls nicht vorgeschlagen, um 
die DunkelleitfShigkeit zu erhohen. 

ErfindungsgemaB wird die protonische Leitfahigkeit dadurch gesteigert, dass die , 
konzentration der Protonen im Material gezielt durch eine geeignete 
Vorbehandlung erhoht wird. Die Dunkelleitfahigkeit cr 0 lasst sich schreiben als 



o* = <r 0 exp 



k B T) v " k B T 



Sie wachst demnach einerseits mit derTemperatur T und andererseits linear mit 
der Protonenkonzentration . Dabei ist e die Elementarladung, k& die 

Boltzmann-Konstante ( .D 0 der exponentielle Vorfaktor der Diffusionskonstante und 
s- 1 .1 eV die bereits eingefuhrte Aktivierungsenergie. 

Die Protonenkonzentration von Lithiumniobat-Kristallen wird durch Auswertung 
von Absorptionsmessungen bestimmt. Dazu wird mit ordentlich polarisiertem Licht 
die OH'-Streckschwingiing bei 2870 nm detektiert. Die Hohe dieser 
Absorptionsbande ist proportional zur Protonenkonzentration des Materials und 
wird beschrieben durch: 



=1.67xl0 22 m~ 2 xa 



28701 



Dabei ist a 2S70Bm der Absorptionskoeffizient bei der angegebenen Wellenlange. 



ErfindungsgemSR wird die Protonenkonzentration um ein signifikantes Mad 
erh6ht f wobei als signrfikante Steigerung eine Steigerung um Dber 50% 
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anzusehep ist. Dadurch erhoht sich ebenfalls die Dunkelleitfahigkeit des Materials. 
Fqiglich verringert sich die Starke des lichtinduzierten Raumladungsfeldes, 
wShrend die Resistenz des Materials gegenOber optischer BeschSdigung ansteigt. 

Die Protonenkonzentration handelsQblicher Lithiumniobat-Kristalle kann durch 
Temperprozesse oder durch chemische Prozess'e dauerhaft gesteigert werden. 
Als Methoden bieten sich dabei das Heizen der Kristalle in protonenreicher 
Atmosphare bei hohen Temperaturen urn 1000°C und/oder mit angelegtem 
elektrischen Feld und/oder unter hohem Druck an. Beim einem chemischem 
Protonenaustausch werden Lithium-lonen durch Protonen ersetzt. Durch diese 
Prozesse kann die Protonenkonzentration signifikant Gber das Niveau 
handelsublicher Kristalle, das maximal bei etwa 2.5 x 10 24 nrr" 3 liegt, gesteigert 
werjjen. Mit den beschriebenen Methoden wird eihe Protonenkonzentration von 
grofier als. 4 x 1 0 24 rrf 3 erreicht. 

In einer besonderen AusfQhrungsform wird die Dunkelleitfahigkeit durch eine 
signifikante Steigerung der Deuteronenkonzentration uber das handelsQbliche 
Niveau hinaus erreicht. Als signifikant wird das Oberschreiten eines Werts von 
1xl0 24 m^angesehen. In dieser Ausfuhrungsform kommt start der protonischen 
eine deuteronische Dunkelleitfahigkeit zum Tragen. 

Beide genannten Arten der Dotierung konnen durchgefiihrt werden, indem der 
Kristall in einer entsprechend mit lonen angereicherten Atmosphare geheizt wird 
und/oder erhohtem Druck und/oder einem elektrischen Feld ausgesetzt wird. 

Eine ErhQhung der Dunkelleitfahigkeit kann dabei erfindungsgemafi gleichsam 
durch eine Steigerung der Eisenkonzentration des Materials geschehen. So 
zeigen hoch eisendotierte Lithiumniobat-Kristalle eine Dunkelleitfahigkeit, die nicht 
mehr von Protonen dominiert ist. Stattdessen ist die Dunkelleitung jetzt 
elektronischer Natur: Durch thermische Anregung kSnnen Elektronen von Fe 2+ - 
Zentren abgelost und von Fe 3+ -Zentren wieder eingefangen werden. Ein 
lichtinduziertes Raumladungsfeld wird dadurch schnell wieder geloscht. Die 
Erfindung beruht nun darauf, das Material so stark mit Eisen zu dotieren, dass die 
elektronische Dunkelleitfahigkeit signifikant erhSht wird. Dies hat wiederum ein 
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Kurzschlieden der lichtinduzierten Raumladungsfelder zur Folge und bewirkt damit 
eine Steigerung der Resistenz gegenQber optischer BeschSdigung. 

In stark eisendotierten Lithiumniobat-Kristallen bildet sich eine signifikante 
Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich aus, deren Maximum bei einer 
Wellenlange von 477 nm Hegt. Diese Absorption, die sich proportional zur Fe 2+ - 
Konzentration im Kristall verhalt, ist von Nachteil, wenn das optische Bauteil mit 
sichtbarem Licht arbeiten soil. Durch kurzfristiges Heizen des Kristalls in 
geeigneter Atmosphere bei Temperaturen urn 1000 °C lasst sich allerdings Fe 2+ 
dauerhaft in Fe 3+ QberfQhren und damit die storende Absorption verringern. 

Stark eisendotierte Lithiumniobat- oder Lithiumtantalat-Kristalle werden derzeit 
nichtzur Verminderung des optischen Schgdens eingesetzt Stattdessen erfolgt 
genau das Gegenteil: Die Hersteller legen Wert darauf, moglichst reine Kristalle zu 
zQchten, die so wenig Eisenverunreinigungen wie mOglich enthalten. Damit soli 
der photorefraktive Effekt und folglich die AusprSgung des optischen Schadens 
unterbunden werden. 

Aulierdem kann eine ephShte DunkelleitfShigkeit dadurch erreicht werden, dass 
das Material nicht mit Eisen, sondern mit anderen extrinsischen lonen dotiert ist, 
deren Gesamtkonzentration den -Wert an Restverunreinigungen haridelisublicher, 
undotierter Lithiumniobat-Kristalle signifikant Qbersteigt. Als signifikant wird das 
Dberschreiten eines Werts von 2 x 10 24 m" 3 angesehen. 

Es ist im Hinblick auf .beide erfindungsgemaR vorgeschlagenen Methoden 
vorteilhaft, den jeweiligen Effekt mit der Methode der Temperaturerhohung des 
Kristalls zu verknQpfen. Dadurch erhoht sich die protonische, die deuteronische 
beziehungsweise die elektronische Dunkelleitfahigkeit noch weiter, so dass die 
Resistenz des Kristalls gegenQber optischer BeschSdigung weiter zunimmt. Das 
erlaubt, optische Bauteile unter Beibehaltung der Methode des Kristallheizens 
einzusetzen, die aber dann weitaus hoheren Lichtleistungen ausgesetzt werden 
k6nnen als bisher, bevor stSrender optischer Schaden auftritt. 
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Erfindung eine neue Methode 
darstellt, den optischen Schade.n in Volumenkristallen zu vermindern und damit 
das Material fur einen groUeren Anwendungsbereich attraktiv zu machen. Durch 
Dotierung der Kristalle mit groften Mengen von Protonen, Deuteronen Oder Eisen- 
lonen wird die Dunkelleitfahigkeit des Materials stark erhoht Zusatzliche's Heizen 
des Materials verstarkt den. Effekt. Das Verfahren ftihrt zum Kurzschlieften der 
lichtinduzierten Raumladungsfelder und damit zur Reduktion des photorefraktiven 
Effekts. Als Kpnsequenz wird der Kristall resistent gegenQber optischer 
Beschadigung. 



o o o o o n n n ri 
-o o o o n 

- 1 r 

23.12,2002 

» 1 • • BD T-P02146 C 

AnsprOche 

1 . Verfahren zur Desensibilisierung eines Kristalls mit nichtlinearen 
optischen Eigenschaften, insbesondere eines Lithiumniobat- oder 
Lithiumtantalat Kristalls, gegen Schadennahme bej intensiver 
Lichteinwirkung („optical damage"), wobei der Schaden durch 
lichtinduzierte Anderungen der Brechungsindizes hervorgerufen wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Dunkelleitfahigkeit des Kristalls durch Dotieruhg mit extrinsischen 
lonen erhoht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, dass der Kristall mit Protonen 
dotiert wird, welche die protonische Dunkelleitfahigkeit erhohen, wobei ' 
eine Konzentration von mehr als 3 x 10 24 m" 3 , Insbesondere mehr als 4 x 
10 24 m" 3 erreichtwird. 

t 

3. ' Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

" ~d a"d TTr'c h g e kVrTnz ; e'i c h n e t , dass der Kristall mit Deuteronen 
dotiert wird, welche die deuteronische Dunkelleitfahigkeit erhShen, wobei 
eine Konzentration von mehr als 1 x 1 0 24 m" 3 erreicht wird. 

4. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, 

dadurch gekennzeichnet, dass der Kristall mit lonen dotiert 
wird, welche die elektronische Dunkelleitfahigkeit erhShen, wobei eine 
Konzentration von mehr als 2 x 10 24 m" 3 erreicht wird. . 

5.. Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, dass die lonen Eisen-lonen sind, 
deren Konzentration mehr als 1 x 1 0 25 m* 3 erreicht. 

6. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die lonen konzentration 
durch Heizen des Kristalls in einer ionenreichen Atmosphare erhQht wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6^ 

dadurch gekennzeichnet, dass das Heizen unter 
Beaufschlagung durch hohen Druck, insbesondere Gber 1 0Obar, 
geschieht. 

8. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der Dotierung ein 
elektrisches field an den Kristall angelegt wird. 

9. Kristall, der durch Erhohung seiner Dunkelleitfahigkeit durch das 
Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche desensibilisiert ist. 



1 0. Optisches Bauteil aufweisend einen Kristall nach Anspruch 9. 
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Zusammenfassung 



Verfahren zur Desensibilisierung eines Kristalls mlt nichtlinearen optischen 
E.genschaften, insbesondere eines Lithiumniobat- oder Lithiumtantalat Kristalls 
gegen Schadennahme bei Intensiver Llchteinwirkung (.optical damage") wobei' 

der Schaden durch llchtinduzlerte Anderungen der Brechungsindizes 
hervorgerufen wird und wobei die Dunkelleitfahigkeit des Kristalls durch 
Dotierung mit extrinsischen lonen erh6ht wird. 
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